
p/^'T' WELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

mTV^ X Internationales BUro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMNIENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale PatentklassifikaUon ^ : 




(11) Internationale Verofrentlichungsnummer: WO 97/30134 


C09K 9/02, G02F 1/15 


Al 


(43) Internationales 






VerofrcntUchungsdatura: 21. August 1997 (21.08.97) 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP97/00498 

(22) Internationales Anmeldedatum: 4. Febmar 1997 (04.02.97) 



(30) Prioritiitsdalen: 
196 05 451.6 



15. Fcbruar 1996 (15.02.96) 



DE 



(81) Bestimmungsstaaten: CA, CZ, JP. US, europaisches Patent 
(AT, BE, CH. DE, DK. ES. R, FR. GB. GR. IE, IT, LU. 
MC, NL, PT, SE). 



VerofTentlicht 

Mil internationaUm Recherchenbericht. 



(71) Arnn elder (Jur alU Bestimmungsstaaten ausser US): BAYER 

AKTTENGESELLSCHAFT [DE/DE]; D-51368 Lcverkuscn 
(DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erflnder/Anmelder (nur fiir US): CLAUSSEN, Uwc 
[DE/DE]; Am Wasscrturm 15 b, D-51379 Uvcrkusen 
(DE). BERNETH, Horst [DE/DE]; Erfurter Strassc I, 
D-51373 Uverkuscn (DE). HAARER, Dietrich [DE/DE]; 
Hangwcg 30» D-95448 Bayrcuth (DE). SIMMERER, 
JOrgen [DE/DE]; Koldestrasse 8, D-91052 Erlangen (DE). 
SCHALLER, Jochen [DE/DE]; Maricnstrassc 29. D-95126 
Schwarzenbach (DE). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: BAYER AKTIENGE- 

SELLSCHAFT; D-51368 Lcverkuscn (DE). 



(54) Title: ELECTROCHROMIC SYSTEM 

(54) Beieichnung: ELEKTROCHROMES SYSTEM 

(57) Abstract 

The clcctrochromic system proposed includes at least one reducible substance OXz and at least one OKidizablc substance REDi 
cross-linked to each other by a bridging unit. The system is suitable for use in clcctrochromic devices. 

(57) Zusaminenfassung 

Das ncuc cicktrochromc System cnthait mindcstcns cine rcduzicrbare und mindcstcns einc oxidierbarc Substanz OX2 bzw. REDi, die 
durch ein BrQckenglicd mitcinander verkntlpft sind und cignet sich hcrvorragcnd zur Anwendung in cincr elektrochromen Vorrichtung. 
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Elektrochromes System 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein elektrochromes System, eine elektrochrome 
Flussigkeit enthaltend dieses elektrochrome System, eine elektrochrome Vorrich- 
tung sowie neue elektrochrome Substanzen und Verfahren zu deren Hersteliung, 

Elektrochrome Vorrichtungen, die ein elektrochromes System enthalten, sind be- 
reits bekannt. 

Solche Vorrichtungen enthalten als elektrochromes System ublichenveise Paare 
von Redoxsubstanzen, die in einem inerten Ldsungsmittel gelost sind. Zusatzlich 
konnen Leitsaize, Lichtstabilisatoren und Substanzen, die die Viskositat beein- 
flussen, enthalten sein. 

Als Paar von Redoxsubstanzen wird je eine reduzierbare und eine oxidierbare Sub- 
stanz venvendet Bcide sind farblos oder nur schwach gefarbt. Unter Einfluf3 einer 
elektrischen Spannung wird die eine Substanz reduziert, die andere oxidiert, wobei 
wenigstens eine farbig wird. Nach Abschalten der Spannung bilden sich die beiden 
urspninglichen Redoxsubstanzen wieder zuriick, wobei Entfarbung bzw. Farb- 
aufhellung auftritt. 

RED^ + OX. 4 ^ OX, + REDj 

(farblos) (farbig) 
(Niederenergiepaar) (Hochenergiepaar) 

Aus US.4.902.108 ist bekannt, dafi solche Paare von Redoxsubstanzen geeignet 
sind, bei denen die reduzierbare Substanz wenigstens zwei chemisch reversible 
Reduktionswellen im cydischen Voltammograram und die oxidierbare Substanz 
emsprechend wenigstens zwei chemisch reversible Oxidationswellen besitzt. 

Elektrochrome Vorrichtungen konnen auf vielfaltige Weise Anwendung fmden. So 
konnen sie z.B. als Automobilriickspiegel ausgebiidet sein, der bei Nachtfahrt 
durch Anlegen einer Spannung abgedunkelt werden kann und somit das Blenden 
durch Scheinwerfer fremder Fahrzeuge verhindert wird (vgl. z.B. US-3. 280.701, 
US.4.902.I08, EP^A-0.43 5.689). Weiterhin konnen solche Vorrichtungen auch in 
Fensterscheiben oder Autosonnendachern eingesetzt werden, wo sie nach Anlegen 
einer Spannung das Sonnerlicht abdunkeln. Letztlich kann mit solchen Vorrichtun- 
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gen auch eine Matrixanzeige aufgebaut werden zur bildlichen Darstellung von 
Informationen wie Buchstaben, Zahlen und Zeichen. 

Elektrochrome Vorrichtungen bestehen normalenveise aus einem Paar Glas- oder 
Kunststoffscheiben, von denen im Falle eines Autospiegels eine verspiegelt ist, 
5 Eine Seite dieser Scheiben ist mit einer lichtdurchlassigen, elektrisch leitfahigen 
Schicht, Z.B. Indium-Zinn-Oxid (ITO), beschichtet. Aus diesen Scheiben wird nun 
eine Zelle aufgebaut, indem sie mit ihrer einander zugewandten elektrisch leitfahig 
beschichteten Seite mit einem ringformigen oder rechteckigen Dichtungsring ver- 
bunden, vorzugsweise verklebt werden. Der Dichtungsring stellt einen gleichmafii- 
10 gen Abstand zwischen den Scheiben her, beispielsweise 0,1 bis 0,5 mm. In diese 
Zelle wird nun uber eine Offnung eine elektrochrome Losung eingefullt und die 
Zelle dicht verschlossen. Uber die ITO-Schicht lassen sich die beiden Scheiben 
getrennt kontaktieren. 

Bei den aus dem Stand der Technik bekannten elektrochromen Systemen sind 
15 solche Paare von Redoxsubstanzen enthalten, die nach Reduktion bzw. Oxidation 
farbige Radikale, Kationradikale oder Anionradikale bilden, die chemisch reaktiv 
sind. Wie beispielsweise aus Topics in Current Chemistry, Vol. 92, S. 1-44 (1980) 
bekannt ist, kbnnen solche Radikal(ionen) empfmdlich gegeniiber Elektrophilen 
oder Nukleophilen oder auch Radikalen sein. Es muB deshalb zum Erreichen einer 
20 hohen Stabilitat einer elektrochromen Vorrichtung, die ein solches elektrochromes 
System enthalt, das mehrere tausend Schaltcyclen Oberstehen soli, dafur gesorgt 
werden, dafi das venvendete Losungsmittel absolut frei von Elektrophilen, z,B. 
Protonen, Nukleophilen und Sauerstoff ist. Weiterhin mufl dafur gesorgt werden, 
da(] sich solche reaktiven Spezies nicht durch elektrochemische Prozesse an den 
25 Elektroden wahrend des Betriebs der elektrochromen Vorrichtung bilden. 

Die gemafJ obiger Reaktionsgleichung formuliene Riickreaktion zu RED, und 0X-, 
erfolgt auch wahrend des Betriebs der elektrochromen Vorrichtung kontinuieriich 
abseits der Elektroden innerhalb des Losungsvolumens. VVegen der beschriebenen 
Gefahren von Abbaureaktionen der Radikal-(ionen) durch Elektrophile, Nukleophi- 
30 le oder Radikale ist es fur die Langzeitstabilitat des Displays wichtig, dafi die 
Ruckreaktion gemafl obiger Reaktionsgleichung moglichst rasch und ohne Neben- 
reaktionen erfolgen kann. 
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Es wurde gefunden, dal3 durch eine Kopplung von RED^ und OX2 uber eine kova- 
lente chemische Bindung die Elektroneniibcrtragung erieichtert wird und somit die 
Ruckreaktion gemafi obiger Reaktionsgleichung beschleunigt und Nebenreaktionen 
vermieden werden konnen, 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft demnach ein elektrochromes System, enthaltend 
miadestens eine oxidierbare Substanz RED^, die durch Elektronenabgabe an einer 
Anode und mindestens eine reduzierbare Substanz 0X3, die durch Elektronenauf- 
nahme an einer Kathode, jeweils unter Zunahme der Extinktion im sichtbaren Be- 
reich des Spektrums von einer schwach gefdrbten oder farblosen Form in eine 
10 gefarbte Form OXj bzw. REDj ubergeht, wobei nach Ladungsausgleich jeweils 
die schwach gefarbte bzw. farblose Form zuriickgebildet wird, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi mindestens eine der enthaltenen Substanzen RED^ und OX^ uber 
eine Brucke kovalent^miteinander verkniipft sind. 

Die Reduktions- und Oxidationsprozesse in dem erfindungsgemafien elektrochro- 
15 men System erfolgen im allgemeinen durch Elektronenaufnahme bzw. -abgabe an 
einer Kathode bzw. Anode, wobei zwischen den Elektroden vorzugsweise eine 
Potentialdifferenz von 0,3 bis 3 V herrscht. Nach Abschalten des elektrischen 
Potentials erfolgt im allgemeinen spontan ein Ladungsausgleich zwischen den Sub- 
stanzen REDj und 0X|, wobei eine Entfarbung bzw. Farbaufhellung eintritt. Ein 
20 solcher Ladungsausgleich erfolgt auch bereits wahrend des Stromflusses im Innern 
des Elektrolytvolumens. 

Das erfmdungsgemaOe elektrochrome System enthalt bevorzugt mindestens eine 
elektrochrome Substanz der Formel (I) 



Y4--eB-Z^B-Y4g^B"Z 



(I), 



25 



worm 



Y und Z 



unabhangig voneinander fur einen Rest OX. oder RED^ stehen, 
wobei aber mindestens ein Y fur OX-, und mindestens ein Z fur 
RED, steht, 



wobei 



wo 97/30134 PCT/EP9 7/00498 

- 4 - 

fur den Rest eines reversibel elektrochemisch reduzierbaren 
Redoxsystems steht, und 

RED I fur den Rest eines reversibel elektrochemisch oxidierbaren 
Redoxsystems steht, 

5 B fiir ein Bruckenglied steht, 

c fiir eine ganze Zahl von 0 bis 5 steht, und 

a und b unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 0 bis 5 stehen, 

vorzugsweise fiir eine ganze Zahl von 0 bis 3 stehen. 

Bevorzugt enthalt das elektrochrome System mindestens eine elektrochrome 
10 Substanz der Formel (1), worin 

Y fiir 0X2 und Z fur REDj steht und Y und Z in ihrer Reihenfolge alternieren. 

Insbesondere bevorzugt enthalt das erfindungsgemafie elektrochrome System min- 
destens eine elektrochrome Substanz der Formeln 

OXo-B-REDj (la), 

15 OX.-B-REDpB-OX, (lb), 

RED,-B-OXyB-RED^ (Ic), oder 

OX2-(B-RED,-B-OX2)d-B-REDi (Id), 

worin 

0X3, REDj und B die oben angegebene Bedeutung haben, und 

20 d fur eine ganze Zahl von 1 bis 5 steht. 

Ganz besonders bevorzugt enthalt das erfindungsgemafie elektrochrome System 
mindestens eine elektrochrome Substanz der Formeln (la)-(Id), 
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worin 



10 



OXj fur den Rest einer kathodisch reduzierbaren Substanz steht, die im cycli- 
schen Voltammogramni, aufgenommen in einem inerten Losungsmittel bei 
Raumtemperatur, wenigstens zwei chemisch reversible Reduktionswellen 
zeigt, wobei die erste dieser Reduktionswellen zu einer Zunahme der Ex- 
tinktion bei wenigstens einer Wellenlange im sichtbaren Bereich des elek- 
tromagnettschen Spektrums fiihrt, 

RED, fur den Rest der anodisch reversibel oxidierbaren Substanz steht, die im 
cyclischen Voltammogramm, aufgenommen in einem inenen Losungsmittel 
bei Raumtemperatur, wenigstens zwei chemisch reversible Oxidations- 
wellen zeigt, wobei die erste dieser Oxidations well en zu einer Zunahme der 
Extinktion bei wenigstens einer Wellenlange im sichtbaren Bereich des 
elektromagnetischen Spektrums fuhrt, und 



B fiir ein Briickenglied steht. 

Besonders bevorzugt ist ein erfindungsgemafles elektrochromes System, welches 
mindestens eine Substanz der Formel (la).(Id) enthalt, worin 

OX^ fur einen Rest der Formein 



r'^ 


r" 


r'° 










R'^ 





(11). 



2X' 
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+ / \ + 

N N 




2X 




2X" 



(IV). 



(V). 




0-R 



17 



(VI). 



,18 



N' 
I 

R 



19 



(VII). 



^20 



|| I Oder N = 



R 



26 




:N 



,27 



.21 



(VIII) 



CN 



(IX) 



steht, wobei 



R- bis K\ , R^ R*^' bis R^^ unabhangig voneinander Cj- bis Cjg-Alkyl, C^- bis 
C|2-Alkenyl, C3- bis C-;-Cycloalkyl, C7- bis C^s-Aralkyl oder C5- bis C^q- 
10 Aryl bedeuten oder 
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und Oder R^ und R^ gemeinsam eine -(CH2)2- oder -(CH)3-Brucke bilden, 

R^, R^ und R^^ bis R^^ unabhangig voneinander Wasserstoff, bis C^-Alkyl, 
C|- bis C4-AJkoxy, Halogen, Cyano, Nitro oder C|- bis C4-Alkoxycarbonyl 
bedeuten oder 

5 R^' und R-^ und/oder R^^ und R^^ eine ^CH=CH-CH=CH-Brucke bilden, 

R^° und R^^ R^^ und R*^ R*"* und R^^ unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
paanveise eine -(CHjjj', -(CH2)3- oder -CH=CH-Briicke bedeuten, 

R*^ und R^^ unabhangig voneinander 0, N-CN, CCCN)^ oder N-C^- bis C,Q-Aryl 
bedeuten, 

0 R^^ Wasserstoff, C,- bis Q-Alkyl, C,- bis C4-Alkoxy, Halogen, Cyano, Nitro, 

C,- bis C4-Alkoxycarbonyl oder Cg- bis Cjo-Aryl bedeutet, 

R^^ bis r'^'* unabhangig voneinander Wasserstoff oder CpCg-AJkyi bedeuten, oder 
R^^ R'^ und/oder R^°; R^^ eine -CH=CH-CH=CH-Briicke bilden, 

und E- unabhangig voneinander O, S, MO oder €(^3)2 bedeuten oder 

1 E' und E^ gemeinsam eine -N-(CH2)2-N-Brucke bilden, 

Cj- bis C^g-Alkyl, C2" bis C^2-^kenyl, C4. bis C^-Cycloalkyl, C7- bis 0,5. 
AralkyI, C^- bis C^o-Aryl bedeutet, 

eine direkte Bindung, .CH=CH-, -C(CH3)=CH-, -C(CN)-CH-, .CCI-CCl^ 
-C(OH)=CH-, -CC1=CH-, -C=C-. -CH=N.N=CH-, -C(CH3)=N-N=C(CH3)- 
oder -CC1=N-N=CC1- bedeutet, 

-(CH2V Oder -CH2-C5H4-CH2- bedeutet, 

eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet, 

ein unter den Bedingungen redox-inertes Anion bedeutet, 



R' 

Z' 

20 

r 
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wobei die Bindung zum Bnickenglied B iiber einen der Reste R^-R^^, R^'^-R^'^ 
Oder im Falle, daO oder fur NR^ steht iiber R' erfolgt und die genannten 
Reste dann fiir eine direkte Bindung stehen, 

RED I fiir einen der folgenden Reste 
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(XVI), 



(XVII), 




(XVIII), 





0 




'{ 




N-H 






0 


R" 


R^' r'= 


r" 




S \ S >v S 




^68 



(XIX). 



(XX). 



steht, worin 



R^^ bis R^^ R^^ R^^ R^^ und R^^ unabhangig voneinander C- bis 

C]g-Alkyl, bis C|2-Alkenyl, C3- bis C-y-Cycloalkyl, C-j- bis Ci^-Aralkyl 
Oder Cg- bis C^Q-Aryl bedeuten, und R"*^, R'"" und R^"* zusatzlich 
1 0 Wasserstoff bedeuten, 

R^^ R^^ R^^ K'', K'\ K'' bis R^^ K'\ K'\ K'' bis R^^ und R^^ bis R^^ 
unabhangig voneinander Wasserstoff, Cp bis C4-Alkyl, Cp bis C^-AJkoxy, 
Halogen, Cyano, Nitre, C|- bis C^-Alkoxycarbonyl oder C^- bis Cj^-Aryl 
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bedeuten und R und zusatzlich einen gegebenenfalls benzanellierten 
aromatischen oder quasiaromatischen ftinf- oder sechsgliedrigen heterocyc- 
lischen Ring bedeuten und R"^^ zusatzlich NR'^^r''^ bedeutet, 

R^^ und R^*^ und/oder R^^ und R^^ eine -(^2)3-, -(CHj)^-, -(^2)5- oder 
5 -CH=CH-CH=CH-Bmck:e bilden, 

7? eine direkte Bindung, eine -CH=CH- oder -N=N-Brucke bedeutet, 

=Z^= eine direkte Doppelbindung, eine =CH-CH= oder =N-N=-BrQcke bedeutet, 

bis E^ E'*^ und E^' unabhangig voneinander 0, S, NR^^ oder 0(^3)3 
bedeuten und E^ zusatzlich C = 0 oder SO-, bedeutet, oder 

10 E^ und E"* unabhangig voneinander -CH=CH- bedeuten, 

E^ bis E^ unabhangig voneinander S, Se oder NR^^ bedeuten, 

R^^ R^^ und R^^ unabhangig voneinander Cj- bis C^j-Alkyl, bis Cg-Alkenyl, 
C3- bis C7-Cycloalkyl, C7- bis C^j-Aralkyl oder C^- bis C^q'^O^' bedeuten 
und R^"^ zusatzlich Wasserstoff bedeutet, oder 

15 R^^ und R^"* in der Bedeutung von NR^^R'''* gemeinsam mit dem N-Atom, an das 
sie gebunden sind, einen fiinf- oder sechsgliedrigen, gesattigten Ring bil- 
den, der weitere Heteroatome enthalten kann, 

R^' bis R^* unabhangig voneinander Wasserstoff, Cj- bis C^-AIkyl, C,- bis C4- 
Alkoxy, Cyano, C|- bis C4-Alkoxycarbonyl oder C^^- bis C^Q-Aryl bedeu- 
20 ten, oder 

R^^ R^"^ und R^^; R^*^ unabhangig voneinander gemeinsam eine -(^2)3-, -(CVi^)^- 
Oder .CH=CH-CH=CH-Bmcke bilden, 

V eine ganze Zahl zwischen 0 und 10 bedeutet, 
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wobei die Bindung zum Bmckenglied B uber einen der Reste R^^-R^^ R^\ R^^ 
R^^ R^^ Oder im Falle, dal3 einer der Reste E^-E^^ fiir NR^^ steht uber R^^ erfolgt 
und die genannten Reste dann fiir eine direkte Bindung stehen, und 

B fur ein B r ii c k e n g 1 i e d der Formeln -(CH2)n- oder 
5 -[Y^(CH2)^-Y^]^-(CH2)p-Y^q- steht, welche jeweils gegebenenfalls durch 

C|- bis C4-AJkoxy, Halogen oder Phenyl substituiert sind, 

bis Y^ unabhangig voneinander fiir 0, S, NR^*', COO, CONH. NHCONH, 
Cyclopentandiyl, Cyclohexandiyl, Phenylen oder Naphthylen stehen, 

R^^ Cj- bis C^-AIkyl, Cj- bis C^-Alkenyl, C4- bis C7-CycIoalkyl, C7- bis 0,5- 
10 Aralkyl oder C^- bis CjQ-Aryl bedeutet, 

n eine ganze Zahl von 1 bis 12 bedeutet, 

m und p unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 8 bedeuten, 

0 eine ganze Zahl von 0 bis 6 bedeutet und 

q und s unabhangig voneinander 0 oder 1 bedeuten. 

15 Ganz besonders bevorzugt ist ein erfindungsgemafies elektrochromes System, wel- 
ches mindestens eine Substanz der Formel (la)-(Id) enthalt, 

worin 

0X2 fur einen Rest der Formeln (II), (III), (IV) oder (V) steht, 
wobei 

20 R-, R^ R^, k\ R^ und R^ unabhangig voneinander fiir Cp bis Ci,-Alkyl, C^- bis 
Cg-Alkenyl, C5- bis C7-Cycloalkyl, C^- bis C^j-Aralkyl oder C^- bis C|o- 
Aryl stehen, 
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r6 und unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy. Eth- 
oxy, Fluor. Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methoxycarbonyl oder Ethoxy- 
carbonyl stehen, 

r'° r"' R'^ R'^ und R^". R'^ unabhangig voneinander far Wasserstoff oder, 
5 falls Z' eine direkte Bindung bedeutet. jeweils gemeinsam fiir eine 

.(CHj),-. -(CH2)3- Oder -CH=CH-Brucke stehen, 

oder 

r", R^ und R", R' unabhangig voneinander paarweise gemeinsam fur -(CHj),- 
oder .(CH3)3-Brucke stehen, falls Z' eine direkte Bindung bedeutet, 

] 0 R^' bis R'''' unabhangig voneinander Wasserstoff oder C,-C4-AJkyl bedeuten, 

E' und E- gleich sind und fur 0, S, NR' oder €(^3)3 stehen oder gemeinsam 
eine -N-(CH2)2-N-Brucke bilden, 

R> fiir C,- bis C,2-Alkyl, Cj- bis C4-Alkenyl. C5- bis C7-Cycloalkyl, C,- bis 
C,5-Aralkyl oder Cg- bis Cjo-Aryl steht. 

15 Z' fur eine direkte Bindung, -CH=CH-, -C(CH3)=CH-, -C(CN)=CH-, -C=C- 
oder -CH=N-N=CH- steht, 

i} fur -(CH),- Oder -CH2-C6H4-CH2- steht, 

fiir eine ganze Zahl zwischen 1 und 6 steht, 



r 



X' fur ein unter den Bedingungen redox-inertes, farbloses Anion steht, 

20 wobei die Bindung zum Bnickenglied B uber einen der Reste R--R'' oder im 
Falle, dali E' oder E^ fiir NR' steht uber R" erfolgt und die genannten Reste dann 
fiir eine direkte Bindung stehen, 

RED, fur einen Rest der Formeln (X). (XI). (XII), (XIII). (XVI), (XVll). (X^II) 
Oder (XX) steht. 



25 



wobei 
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R^^ bis R^^ R^^ R'*^ R^^ und R^"* unabhangig voneinander Cp bis 

Ci2-Alkyl, C2- bis Cg-Alkenyl, C5- bis C^-Cycloalkyl, C7- bis Cj^-Aralkyl 
Oder Cg- bis C^Q-Aryl bedeuten und 

R'*^ R^^ und R^'^ zusatzlich Wasserstoff bedeuten, 

5 R^^ R^^ R^^ R^^^ R^^ bis R^^ R^^ und R^^ unabhangig voneinander 
Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Fluor, Chlor, Brom, Cyan, 
Nitro, Methoxy carbonyl, Ethoxycarbonyl oder Phenyl bedeuten und 

R^^ und R^^ zusatzlich 2- oder 4-Pyridyl bedeuten und 

R^^ zusaulich NR^^R^'^ bedeutet, 

10 eine direkte Bihdung, eine -CH=CH- oder .N=N-Brucke bedeutet, 

=Z^- eine direkte Doppelbindung, eine =CH-CH= oder =N-N=-Brucke bedeutet, 

bis E^ E^° und E*^ unabhangig voneinander 0, S, NR^^ oder 0(013)2 bedeu- 
ten, E"' und E"* aber die gleiche Bedeutung haben, 

E^ bis E^ untereinander gleich sind und S, Se oder NR^^ bedeuten und 

15 E^ zusatzlich C = 0 bedeutet, 

E^ fiir NR^^ steht, wobei R^^ eine direkte Bindung zur Briicke B bedeutet und 

E'^ bis E^ die oben angegebene Bedeutung besitzen, aber untereinander nicht 
gleich sein mussen, 

R^^, R^^ und R^^ unabhangig voneinander Cj- bis Cj2-Alkyl, C2- bis Cj^-Alkenyl, 
20 C5- bis Cy-Cycloalkyl, C7- bis C|5-Aralkyl oder Q- bis C,Q-Aryl bedeuten, 

und R^^ zusatzlich Wasserstoff bedeutet oder 

R^^ und R'''* in der Bedeutung NR'^'^R^'^ gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie 
gebunden sind, Pyrrolidino, Piperidino oder Morpholino bedeuten, 
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R^- und Ry\ R^^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C^- bis C4-Alkyl, 
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder Phenyl oder paarweise gemeinsain 
fur eine -(CH2)3- oder -(CH2)4-Brtjcke stehen, 

R^^ bis R^^ fur Wasserstoff stehen und 

5 V fur eine ganze Zahl von 1 bis 6 steht, 

wobei die Bindung zum Briickenglied B uber einen der Reste R^^-R"', R''*-R". 
R^', r". r", R^^ Oder im Falle, daJ3 einer der Reste E^-E" fur NR^' steht, uber 
R*"' erfolgt und die genannten Reste dann fur eine direkte Bindung stehen, 

B fiir ein Briickenglied der Formein -(CHj)^-, -(CH2)^-0-(CH2)p-, 

10 .(CH)^-NR^"-(CH2)p-, <CU,)^-C,}i,^{CH^\; -[0-(CH2)p],.0.. 

.[NR^0-(CH2)p],.NR^«-, -[C6H4-(CH2)p],-C,H4-, 
-(CH2)^-OCO-C6H4-COO-(CH2)p-. -(CH2)^-NHCO.C6H4-CONH-(CH2)p-. 
-(CH2)^-NHC0NH-C 6H4-NHCONH.(CH2) p-, 
-(CH2)^-OCO-(CH2VCOO-(CH2)-, -(CH2)^-NHCO-(CH2)rCONH-(CH)p-, 

1 5 -(CH2)^-NHCONH.(CH2)rNHCONH-(CH2)p- steht, 

R^*^ fur Methyl, Ethyl, Benzyl oder Phenyl steht, 
n fiir eine ganze Zahl von 1 bis 10 steht, 

m und p unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 0 bis 4 stehen, 

o fiir eine ganze Zahl von 0 bis 2 steht und 

20 t fiir eine ganze Zalil von 1 bis 6 steht. 

Insbesondere bevorzugt ist ein erfindungsgemafies etektrochromes System, welches 
mindestens eine Substanz der Formel (la)-(Id) enthalt, 

worin 

fur einen Rest der Formein (II), (IV) oder (V) steht, 
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worin 

R^ R" und R" fur eine direkte Bindung zum Briickenglied B stehen, 

R^, und unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Peatyl, 
Hexyl, Heptyl, Octyl, Benzyl oder Phenyl stehen, oder im Falle der 
5 Formein Ic oder Id ebenfalls fiir eine direlcte Bindung zum Bruckenglied B 

stehen, 

R^ und R^ gleich sind und fiir Wasserstoff, Methyl, Methoxy, Chlor, Cyano oder 
Methoxycarbonyl stehen, 

R^*\ rIK r13 yj^j j^i4^ j^i5 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder, 
0 falls Z* eine 'direkte Bindung bedeutet, jeweils paarweise zusammen fiir 

eine -CH=CH-Brucke stehen, 

R^^ bis R^^ gleich sind und Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, 

R'^^ und R"^"^ Wasserstoff bedeuten, 

und E^ gleich sind und fiir 0 oder S stehen, 

5 fiir eine direkte Bindung oder -CH=CH- steht, 

X* fiir ein unter den Bedingungen redox-inertes, farbloses Anion steht, 

RED, fiir einen Rest der Formein (X), (XII), (XIII), (XVI) oder (XVII) steht, 

R^^ R^^ R3^ R^^ und R"*^ fiir eine direkte Bindung zum Briickenglied B stehen, 

R"^ bis R^^ und R"^^ unabhangig voneinander ftir Methyl, Ethyl, Propyl, 
0 Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Benzyl oder Phenyl stehen, oder im 

Falle der Formein lb oder Id R^^ R^^ und R^^ ebenfalls fur die direkte 
Bindung zum Bruckenglied B stehen, 

R^^ R^"^ und R^^ fur Wasserstoff stehen, 
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R^^ R^^ R"*^, R^' und R^" bis R^^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff, 
Methyl, Methoxy, Chlor, Cyan, Methoxycarbonyl oder Phenyl stehen, oder 
im Falle der Formeln lb oder Id R^* ebenfalls fur eine direkte Bindung 
zum Briickenglied B steht, 

5 t} fur eine direkte Bindung, eine -CH=CH- oder -N=N-Brucke steht, 

=2"*= fur eine direkte Doppelbindung, eine =CH-CH= oder =N-N=-Brucke steht, 

E"^ bis unabhangig voneinander fiir 0, S oder NR^^ stehen, E"' und E"* aber die 
gleiche Bedeutung haben, 

E^ bis E^ untereinander gleich sind und fiir S, Se oder NR^^ stehen, 

10 R^^ fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Benzyl oder 
Phenyl steht, oder im Falle der Formel XVI in lb oder Id ebenfalls fiir eine 
direkte Bindung zum Briickenglied B steht, 

B fur ein Briickenglied der Formeln -{CH2)n-, 

.(CH2)^-NR^^.(CH2)p., •(CH2),-C,H4.(CH2)p., 
1 5 -0-(CH2)p.O-, .NR^°.(CH2)p-NR^^-, 

-(CH2)^-OCO-C6H,-COO-(CH2)p., -(CH2)^-NHCO.C6H4-CONH.(CH.)p., 
-(CH2)^-NHCONH-C6H^-NHCONH-(CH2)p-, 
<CH2)^-OCO.(CH2VCOO.(CH2)p^-(CH2)^-^fHCO-(CH2VC^ 
-(CH2)r„-NHCONH-(CH2)t-NHCONH-(CH2)p- steht. 

20 R^° fur Methyl steht, 

n fiir eine ganze Zahl von 1 bis 10 steht, 

m und p gleich sind und fiir eine ganze Zahl von 0 bis 2 stehen und 

t fur eine ganze Zahl von 1 bis 6 steht. 

Ganz besonders bevorzugt ist ein erfindungsgemafles elektrochromes System, wel- 
25 ches mindestens eine Substanz der Formel (la) entsprechend einer der Formeln 
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(xxrx), 
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(XXX) 

enthait, Oder mindestens eine Substanz der Forrael (lb) entsprechend einer der 



5 




(XXXII), 
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2X- 



o 

R ^0 




z' 



2X- 




r' 



(XXXVI) 

Oder mindestens eine Substanz der Formel (Ic) entsprechend einer der Formeln 






^-(CH,ter^('_'H■'=».l"-N;^E' 




(XXXVII), 
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(XLII), 

5 worin 

R^, R^ R^^ und R^^ unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, 
Pentyl, Hexyl oder Benzyl stehen, 

R^ R^ und R^^ R^^ paarweise gleich sind und fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy, 
Chlor, Cyano oder Methoxycarbonyl stehen, 

10 R^- und R'^ fur Wasserstoff oder, wenn l) eine direkte Bindung bedeutet, 
gemeinsam fur eine CH=CH-Brucke stehen, 

R^^ bis R^^ gleich sind und fur Wasserstoff oder Methyl stehen, 

E' und R* gleich sind und fur O oder S stehen, 



20 
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t) fur eine direkte Bindung oder -CH=CH- steht, 

R^^ R^^ und R^^ fur Wasserstoff stehen, 

bis unabhangig voneinander fiir 0, S oder NR^^ stehen, wobei E^ und E'* 
aber gleich sind, 

5 R'^ bis R^^ und R^^ unabhangig voneinander fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, 
Pentyl, Hexyl oder Benzyl stehen, wobei R^^ bis R^* vorzugsweise gleich 
sind, 

R''^ und R^* gleich sind und fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl oder 
Phenyl stehen. 

10 7} fur eine direkte Bindung, -CH=CH- oder -N=N- steht, 

R^° bis R^^ unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Methyl, Methoxy, Chlor, 
Cyano, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder Phenyl stehen, vorzugs- 
weise jedoch gleich sind, 

E^ bis E^ untereinander gleich sind und fiir S, Se oder NR^^ stehen, 

fur eine direkte Doppelbindung, eine =CH-CH= oder =N-N=-Brtjcke steht, 
m fiir eine ganze Zahl von 1 bis 5 steht, 
u fur 0 Oder 1 steht und 

X* fiir ein unter den Bedingungen redox-inertes, farbloses Anion steht. 
Elektrochrome Substanzen der Formel (I) 

Y^B-ZV(B-Y^B-Z (I), 

worin 



15 
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Y und Z unabhangig voneinander fur einen Rest OXo oder RED^ stehen, 
wobei aber mindestens ein Y fur OXj und mindestens ein Z fiir 
REDj steht, 



wobei 



5 0X2 fur den Rest eines reversibel elektrochemisch reduzierbaren 

Redoxsystems steht, und 

REDj fiir den Rest eines reversibel elektrochemisch oxidierbaren 
Redoxsystems steht, aber nicht fur einen Rest der Formel 
(XX), 

10 B fur ein Bnickenglied steht, 

c fiir eine ganze Zahl von 0 bis 5 steht, und 

a und b unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 0 bis 5, 
vorzugsweise fiir eine ganze Zahl von 0-3, stehen, 

mit Ausnahme von Verbindungen der Formel 



15 



H3C-CH2-CH2-N 
+ 




v/onn 



m fur eine ganze Zahl von 2 bis 16 steht, und 

X* die oben angegebene Bedeutung hat, 

sind neu und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 
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Von den elektrochromen Substanzen der Formel (I) sind diejenigen bevorzugt, 
welche den Formeln (la) bis (Id) 



OX2-B-REDJ (la), 



OX.-B-REDpB-OX, (lb), 



REDpB-OX.-B-REDi (fc), 



OX2'(B.REDi-B.OX2)rf-B-RED, (Id), 



worin OX2. RED, und B die oben angegebenen allgemeinen und bevorzugten 
Bedeutungen haben und 



d fiir eine ganze Zahl von I bis 5 steht, 



10 entsprechen. 



Insbesondere bcvorzugt sind elektrochrome Substanzen der Formel (la) 
entsprechend den Formeln 
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Oder elektrochrome Substanzen der Forme! (lb) 




(XXXII). 
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(XXXVI) 

Oder elektrochrome Substanzen der Form el (Ic) 




(XXXVII), 
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(XXXVIII). 




(XL), 
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(XLII) 

5 worin 

R^ R^^ und R^^ unabhangig voneinander fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, 
Pentyl, Hexyl oder Benzyl stehen, 

R^, R*^ und R^^ R^"^ paarweise gieich sind und fiir Wasserstoff, Methyl, Methoxy, 
Chlor, Cyano oder Methoxycarbonyl stehen, 

0 R^- und R*^ fiir Wasserstoff oder, wenn l) eine direkte Bindung bedeutet. 
gemeinsam fiir eine CH^CH-Brxicke stehen, 



R bis R gieich sind und fiir Wasserstoff oder Methyl stehen, 
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und gleich sind und fiir 0 oder S stehen, 

fur eine direkte Bindung oder -CH=CH steht, 

R^^ R"^^ und R"*^ fur Wasserstoff stehen, 

bis unabhangig voneinander fiir 0, S oder NR^^ stehen, wobei E^ und E"* 
5 aber gleich sind, 

R*^ bis R^' und R^^ unabhangig voneinander fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, 
Pentyl, Hexyl oder Benzyl stehen, wobei R*^ bis R~^^ vorzugsweise gleich 
sind, 

R"*^ und R"*^ gleich sind und fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl oder 
10 Phenyl stehen, 

7? fur eine direkte Bindung. -CH=CH- oder -N=N- steht, 

R^*^ bis R^^ unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Methyl, Methoxy, Chlor, 
Cyano, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder Phenyl stehen, vorzugs- 
weise jedoch gleich sind, 

15 E^ bis E^ untereinander gleich sind und fiir S, Se oder NR^^ stehen, 

fur eine direkte Doppelbindung, eine =CH-CH= oder =N-N=-Brucke steht, 

m fur eine ganze Zahl von 1 bis 5 steht, 

u fur 0 oder 1 steht und 

X" fiir ein unter den Bedingungen redox-inertes, farbloses Anion steht. 
20 Die neuen Substanzen der Formel (la) 

OX.-B-RED] (la), 



wo 97/30134 PCT/EP97/00498 

. 37 - 



vorzugsweise solche Substanzen, die den Formein (XXI) bis (XXX) entsprechen, 
konnen hergeslellt werden durch Umsetzung von Verbindungen der Formel 

OX2-B-A (XLIII) 
mit Verbindungen der Formel 
5 RED, (XLIV) 

Oder durch Umsetzung von Verbindungen der Formel 

0X2 (XLV) 
mit Verbindungen der Formel 

A-B-RED, (XLVI). 

10 wobei 

A eine Abgangsgruppe wie Chlor, Brom, lod, OSOj-Alkyl, OSO^-Perfluor- 
alkyl Oder OSO^-Aryl bedeutet 

und OX-,, RED J und B die oben angegebene allgemeine und bevorzugte 
Bedeutung besitzen. 

15 Insbesondere ist mit OXj-B-A eine der folgenden Verbindungen gemeint: 



r' 



r'' r 

2X 
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(XL VIII), 



worin 

A die oben angegebene Bedeutung hat, insbesondere fur Brom steht und die 
ubrigen Reste die oben unter der Definition der Formeln (XXI) und (XXII) 
5 angegebene Bedeutung haben. 

Insbesondere isl mil REDpB-A eine der folgenden Verbindungen gemeint: 
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5 worin 

A die oben angegebene Bedeutung hat, insbesondere fur Brom steht und die 
iibrigen Reste die oben in der Definition der Formeln (XXJ), (XXIII), (XXV), 
(XXVII) und (XXIX) angegebene Bedeutung haben. 

Insbesondere ist dann mit RED, eine der folgenden Verbindungen gemeint; 
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worin die Reste die oben angegebene Bedeutung haben. 
5 Insbesondere ist dann mit OXj eine der folgenden Verbindungen gemeint: 




worin die Reste die oben angegebene Bedeutung besitzen. 

Die Umsetzung der Komponenten (XLIII) und (XLIV) miteinander erfolgt vor- 
zugsweise in polaren Losungsmitteln wie Alkoholen - 2.B. Methanol, Ethanol, 

10 Propanoic tert.-Butanol - , Nitrilen - z.B. Acetonitril, Propionitril - , Amiden - z.B. 
Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon - , Dimethylsulfoxid oder Sulfolan in 
Gegenwart basischer Verbindungen wie Hydroxide - z.B. Natrium- oder Kalium- 
hydroxid - , Oxiden - , z.B. Magnesiumoxid - , Alkoholaten - , z.B. Natrium- 
methylat, Kalium-tert.-bulylat - , Amiden - z.B. Natriumamid - oder basischen 

15 lonenaustauschern bei Temperaturen zwischen 0°C und dem Siedepunkt des 
Mediums, vorzugsweise bei 5 bis 70°C. Die Produkte der Forme! (I) fallen je nach 
Art des Anions X' entweder direkt aus dem Medium aus oder kdnnen durch Zusatz 
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von beispielsweise Wasser oder Alkoholen ausgefallt werden oder das Losungs- 
mittel wird im Vakuum abdestilliert. 

Die Umsetzung der Komponenten (XLV) und (XLVI) crfolgt unter den oben 
angegebenen Bedingungen, jedoch in Abwesenheit einer basischen Verbindung. 

In beiden Fallen kann es notwendig sein, die Anionen der so erhaltenen 
elektrochromen Substanzen der Formel (I) auszutauschen. Dies kann erfolgen 
mittels lonenaustauschern oder durch Umfallen mittels Natrium-, Kalium- oder 
Tetraalkylammoniumsalzen der entsprechenden gewunschten, redox-inerten Anio- 
nen. Geeignete Losungsmittel fur diese Operation sind die oben beschriebenen 
AJkohole und Nitrile sowie Wasser. Geeignete Salze sind beispielsweise Natrium- 
tetrafluoroborat, Natriumperchlorat, Natrium-hexafluorosilikat. Natriumhexafluoro- 
phosphat, Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat. 

Die Gmndkorper OX2 und RED, sind bekannt, beispielsweise die Substanzen der 
Formeln (II) bis (IX) aus Topics in Current Chemistry, Vol. 92, S. 1-44 (1980), 
Angew. Chem. 90, 927 (1978), Adv. Mater. 3, 225 (1991), DE-OS 3,917,323 und 
beispielsweise die Substanzen der Formeln (X) bis (XIX) aus Topics in Current 
Chemistry, Vol. 92, S, M4 (1980), Angew, Chem. 90, 927 (1978), J. Am. Chem. 
Soc. in, 8528 (1995), J. C. S. Perkin II, 1990, 1777 und DE-OS 4,435,211 oder 
aus der dort jeweils zitierten Literatur oder lassen sich analog herstellen. 

Die Komponenten OX.-B-A (XLIII), speziell (XL VII) und (XLVIII), und A-B- 
REDj (XLVI), speziell (EL) bis (LIII), lassen sich dann aus OX-, und RED^ in ein- 
facher Weise herstellen durch Umsetzung mit beispielsweise 

A-B-A (LXI) 

in einem der oben genannten Losungsmittel, im Fall RED, in Gegenwari, im Falle 
0X2 in Abwesenheit einer der oben genannten basischen Verbindungen unter den 
oben genannten Reaktionsbedingungen. 

Ganz analog lassen sich die neuen Substanzen der Formeln (lb) bis (Id) herstellen. 



Die Substanzen der Formel (lb) 
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OX2-B-RED,-B-OX2 (lb), 

vorzugswetse solche Substanzen, die den Forraeln (XXXI) bis (XXXVI) ent- 
sprechen, konnen hergestellt werden durch Umsetzung von 2 Aquivalenten von 
Verbindungen der Forme! 

5 OX2-B-A (XLIII) 

mil einem Aquivalent Verbindungen der Formel 

RED, (XLIV), 

wobei 0X2, RED,, A und B die oben angegebene Bedeutung besitzen. 

Insbesondere sind mit OX2-B-A die oben genannten Verbindungen der Formein 
10 (XL VII) und (XLVIIl) gemeint. Mit RED, sind insbesondere die oben genannten 
Verbindungen der Formein (LIV), (LV) und (LVIII) gemeint. 

worin 

fur NH steht, 
R^^ fur Wasserstoff steht, 

15 r51 fur -COOH steht und 

die anderen Reste die oben angegebene Bedeutung besitzen. 

Die Substanzen der Formel (Ic) 

REDi-B-OXo-B-RED, (Ic), 

vorzugsweise solche Substanzen, die den Formein (XXXVII) bis (XLII) ent- 
20 sprechen, konnen hergestellt werden durch Umsetzung von 2 Aquivalenten Ver- 
bindungen der Formel 



A-B-RED, 



(XL VI) 
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mit einem Aquivalent Verbindungen der Formel 



0X2 



(XLV), 



wobei 0X2, RED J, A und B die oben angegebene Bedeutung besitzen. 

Insbesondere sind mit A*B-REDj die oben genannten Verbindungen der Formeln 
5 (IL), (L) und (LIII) gemeint. Mit OXj ist insbesondere eine der folgenden 
Verbindungen gemeint: 



10 die Reste die oben angegebene Bedeutung besitzen. 

Die Reaktionsbedingungen sind dann ganz analog zu den oben angegebenen. 

In den obengenannten Substituentenbedeutungen sind Alkylreste, auch abgewan- 
delta, wie z.B. Alkoxy- oder Aralkylreste, vorzugsweise solche mit 1 bis 12 
C-Atomen, insbesondere mit 1 bis 8 C-Atomen, sofern nichts anderes angegeben 
15 ist. Sie konnen geradkettig oder verzweigt sein und gegebenenfalls weitere Sub- 
stituenten tragen wie z.B. C^- bis C4-Alkoxy, Fluor, Chlor, Hydroxy, Cyano, C^- 
bis C4-Alkoxycarbonyl oder COOH. 

Unter Cycloalkylresten werden vorzugsweise solche mit 3 bis 7 C-Atomen, 
insbesondere 5 oder 6 C-Atomen verstanden. 

20 Alkenylreste sind vorzugsweise solche mit 2 bis 8 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 
C-Atomen. 

Arylreste, auch solche in Aralkylresten, sind vorzugsweise Phenyl- oder NaphthyN 
reste, insbesondere Phenylreste. Sie konnen durch 1 bis 3 der folgenden Reste 
substituiert sein: Cp bis C^-Alkyl, Cj- bis C^-AIkoxy, Fluor, Chlor, Brom, Cyano, 




(LXII), 



(LXIII), 



worm 
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Hydroxy, bis C^-Alkoxycarbonyl oder Nitro. Zwei benachbartc Rcste konnen 
auch einen Ring bilden. 

Das erfmdungsgemafle elektrochrome System enthalt vorzugsweise mindestens ein 
Losungsmittel, wodurch eine elektrochrome Flussigkeit eatsteht, die ebenfalls 
5 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist. 

Geeignete Losungsmittel sind alle unter den gewahlten Spannungen redox-inerten 
Losungsmittel, die keine Elektrophile oder Nukleophile abspalten konnen oder 
selber als ausreichend starke Elektrophile oder Nukleophile reagieren und so mit 
den farbigen Radikalionen reagieren konnten. Beispiele sind Propylencarbonat, 
10 Y-Butyrolacton, Acetonitril, Propionitril, Glutaronitril, Methylglutamitril, 3,3'-Oxy- 
dipropionitril, Hydroxypropionitrii, Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, Sul- 
folan, 3-Methylsulfolan oder Mischungen davon. Bevorzugt sind Propylencarbonat 
und Mischungen davon mit Glutaronitril oder 3-Methylsulfolan. 

Die erfmdungsgemaBe elektrochrome Flussigkeit kann mindestens ein inertes 
15 Leitsaiz enthalten. 

Als inerte Leitsalze sind Lithium-, Natrium- und Tetraalkylammoniumsalze geeig- 
net, insbesondere letztere. Die Alkylgruppen konnen zwischen 1 und 18 C-Atome 
aufweisen und gleich oder verschieden sein. Bevorzugt ist Tetrabutylammonium. 
Als Anionen zu diesen Salzen, aber auch als Anionen X" in den Formein (1), (II), 
20 (IV), (VI), (VII) kommen alle redox-inerten, farblosen Anionen in Frage. Beispiele 
sind Tetrafluoroborat, Perchlorat, Methansulfonat, Trifluormethansulfonat, Per- 
fluorbutansulfonat, Benzolsulfonat, Hexafluorophosphat, Hexafluoroarsenat und 
Hexafluorosilikat. Im letzteren Falle steht X' fur 1/2 SiF^'". 

Die Leitsalze werden vorzugsweise im Bereich 0 bis 1 molar eingesetzt. 

25 Als weitere Zusatze zu der elektrochromen Flussigkeit konnen Verdicker einge- 
setzt werden, urn die Viskositat der Flussigkeit zu steuern. Das kann Bedeutung 
haben zur Vermeidung von Segregation, d.h. der Bildung von streifiger oder 
fleckiger Farbbildung bei langerem Betrieb einer die erfindungsgemaBe 
elektrochrome Flussigkeit enthaltenden elektrochromen Vorrichtung im 

30 eingeschalteten Zustand, und zur Steuemng der Ausbleichgeschwindigkeit nach 
Abschalten des Stroms. 
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Als Verdicker eignen sich alle fur diese Zwecke ublichen Verbindungen wie z.B. 
Polyacrylat, Polymethacrylat (Luctite L®), Polycarbonat und Polyurethan. 

Die elektrochrome Fiiissigkeit kann auch gelformig sein. 

Als weitere Zusatze fur die elektrochrome Flussigkeit komraen UV-Absorber zur 
5 Verbesserung der Lichtechtheit in Frage. Beispiele sind Uvinul® 3000 (2,4- 
Dihydroxybenzophenon, BASF), SANDUVOR® 3035 (2-Hydroxy-4-n-octyloxy- 
benzophenon, Clariant), Tinuvin® 571 (2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-6-dodecyl-4- 
methylphenol, Ciba), Cyasorb 24™ (2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon, 
American Cyanamid Company), UVTNUL® 3035 (Ethy]-2-cyano-3,3-diphenyl- 
10 acrylat. BASF), Uvinul® 3039 (2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat, BASF), 
UVTNUL® 3088 (2-Ethylhexyl-p-methoxycinnamat, BASF). 

Die UV- Absorber werden im Bereich 0,01 bis 2 mol/l, vorzugsweise 0,04 bis 
1 mol/1 eingesetzt. 

Die erfmdungsgemaBe elektrochrome Flussigkeit enthalt die Substanzen der 
15 Formel (I), insbesondere der Formeln (la) bis (Id), jeweils in einer Konzentration 
von mindestens 10*"* mol/1, vorzugsweise 0,001 bis 1 mol/l Es konnen auch 
Mischungen mehrerer elektrochromer Substanzen der Formel (I) eingesetzt werden. 

Die erfmdungsgemaBen elektrochromen Fiussigkeiten sind bestens als Bestandteil 
einer elektrochromen Vorrichtung geeignet. Weiterer Gegenstand der vorliegenden 

20 Erfindung sind demnach elektrochrome Vorrichtungen enthaltend eine erfindungs- 
gemafie elektrochrome Flussigkeit. Der Aufbau einer elektrochromen Vorrichtung, 
die z.B. als Fensterscheibe, Autosonnendach, Automobil-Ruckspiegel oder Display 
ausgebildet sein kann, ist im Prinzip bekannt. Die erfmdungsgemaBe elektro- 
chrome Vorrichtung bcsteht aus zwei einander zugewandten, lichtdurchlassigen 

25 Glas- Oder Kunststoffscheiben, von denen gegebenenfalls eine verspiegelt ist und 
deren einander zugewandten Seiten elektrisch leitfahig beschichtet sind, z.B. mit 
Indium-Zinn-Oxid (ITO), zwischen denen sich die erfindungsgemafie 
elektrochrome Flussigkeit befindet. Als leitfahige Materialien sind auch geeignet: 
Antimon-dotiertes Zinnoxid, Fluor-dotiertes Zinnoxid, Antimon-dotiertes Zinkoxid, 

30 Aluminium-dotiertes Zinkoxid, Zinnoxid; auch leitfahige organische Polymere wie 
gegebenenfalls substituierte Polythienyle, Polypyrrole, Polyaniline, Polyacetylen. 
Im Falle, daO eine der Scheiben verspiegelt ist, kann auch diese als leitfahige 
Schicht genutzt werden. Der Abstand der beiden Scheiben betragt im allgemeinen 
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0,005-2 mm, vorzugsweise 0.02-0,5 mm. Der gewunschte Abstand zwischen den 
s'cheiben wird im allgemeinen durch einen Dichtungsring hergestellt. 

Die erfindungsgemafle selbsdoschende einzellige elektrochrome Vorrichtung kann 
rusatzlich zu den oben beschriebenen elektrochromen Substanzen der Formein (I), 
insbesondere den Formein (la) bis (Id), auch andere enthalten. wie sic 
beispielsweise in US-F 4,902,108, Topics in Current Chemistry. Vol. 92. S. 1-44 
(1980) und Angew. Chem. 90. 927 (1978) beschrieben sind. Seiche 
elektrochromen Substanzen entstammen beispielsweise den oben unter den 
Formein (II) bis (XX) angegebenen Gruppen. wobei dann keiner der angefuhrten 
Reste die Bedeutung "direkte Bindung zur Bnicke B" besitzen kann. Eine 
Zumischung solcher Redoxsysteme kann beispielsweise vorteilhaft sein, urn bei 
der erfindungsgemaBen elektrochromen Vorrichtung den Farbton, z.B. des 
Displays, im eingeschalteten Zustand zu korrigieren oder zu intensivieren. 
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Beispiele: 
Beispiel 1 

Herstellung einer elektrochromen Substanz der Formel (I) 

a) 5.0 g 4,4'-Dipyridyl wurden in 30 ml wasserfreiem Acetonitril bei 5Q°C 
gelost. Wahrend 50 min tropften bei dieser Temperatur 2.7 g Benzylbromid 
dazu. Nach 3 h bei 50 °C wurde abgekuhlt und der hellgelbe Niederschlag 
abgesaugt. Dieser wurde mit 60 ml Toluol gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Man erhielt 3.9 g (75 % d. Th.) des Produkts der Formal 




(LXIV). 

Br- 
io b) 10. 1 g Phenothiazin wurden in 60 ml wasserfreiem N-Methylpyrrolidon 
unter Nj-Atmosphare bei Raumtemperatur gelost. 5,9 g Kalium-tert.-butylat 
wurden zugesetzt. Es entstand unter Erwarmung auf 30 °C eine orange 
Suspension, die 30 min bei 30 geriihrt wurde. Dann wurden 54 g 1,4- 
Dibrombutan auf einmal zugesetzt. Die Temperatur stieg dabei bis auf 
15 53°C an. Wahrend 45 min wurde auf 70 ^'C geheizt,. 15 min bei dieser 

Temperatur gehalten und dann abgekuhlt. Die hellbraune Suspension wurde 
in 1 I Wasser eingetragen. Mit 3x200 ml Toluol wurde extrahiert, der Ex- 
trakt wurde mit 5x200 ml Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat ge- 
trocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der oiige Riickstand 
20 wurde in 400 ml Hexan gelost, vom Unloslichen filtriert und emeut 

eingeengt, AnschlieBend wurde bei 0.1 bis 0.5 mbar der UberschuB an 1,4- 
Dibrombutan abdestilliert. Man erhielt 9.6 g (57 % d. Th.) eines 
rotlichgelben, zahen Ols der Formel 



(LXV). 
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c) 3.7 g des Phenothiazins der Formel (LXV) wurden in 10 ml wasserfreiem 
N-Methylpyrrolidon bei Raumtemperatur unter N2-Atmosphare gelost. 1.8 g 
des Dipyridiniumsalzes der Formel (LXIV) wurden zugesetzt. Die 
Suspension wurde wahrend 1 h auf 80 °C geheizt und insgesamt 13 h bei 
dieser Temperatur gehalten. Dabei wurde die Suspension immer dicker. 
Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde abgesaugt und mit 5 ml N- 
Methylpyrrolidon gewaschen. Das hygroskopische Rohprodukt der Formel 




(LXVI) 



mit X' = Br" wurde in 7 ml Methanol aufgelost und filtriert. In das Filtrat 
wurden wahrend 2 h 3.0 g Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat eingestreut. 
Langsam entstand eine Fallung, die wahrend 18 h Ruhren bei Raumtem- 
peratur vervollstandigt wurde. Schliefllich wurde abgesaugt, mit Methanol 
bis zum farblosen Ablauf gewaschen und im. Vakuum getrocknet. Man 
erhiclt 0.5 g (13 % d. Th.) blafl blauliches Pulver der Formel (LXVI) mit 
X- = B¥^\ 

In einer elektrochromeren Vorrichtung gemaB Beispiel 29-30 wurde eine 
violettblaue Farbung mit X^^^ = 517 und 606 nm erzielt. 

Beispiel 2 

a) Unter Stickstoffatmosphare wurden 9,2 g Phenazin in 60 ml wasserfreiem 
Tetrahydrofuran suspendiert. Wahrend 15 min tropften 30,8 ml 
20 gew.-%ige Phenyllithiumlosung in Cyclohexan/Diethylether 7 : 3 dazu, 
wobei die Temperatur bei max. 35T gehalten wurde. Die Losung wurde 
30 min bei Raumtemperatur nachgeruhrt. 

Bei IS'^C wurden in einer Portion 30,2 ml 1,4-Dibrombutan dazugegeben. 
Die Temperatur stieg dabei bis 38°C an. Nach 6 h bei Raumtemperatur 
wurde mit 200 ml Wasser versetzt und der pH auf 7,0 gestellt. Die 
organische Phase wurde abgetrennt, dreimal mit je 100 ml Wasser gewa- 
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schen und im Vakuum eingeengt. SchlieBIich wurde uberschiissiges 1,4- 
Dibrombutan bei einem Dmck von 0,2 mbar abdestilliert. Der olige Ruck- 
stand wurde in 400 ml Ethanol heifi gelost. Das nach dem Erkalten 
ausgefaJlene Produkt wurde abgesaugt, mit Ethanol und Hexan gewaschen 
5 und gelrocknet. Man erhielt 8,0 g (41 % d. Th.) bla/igelbes Pulver des 

9, lO-Dihydrophenazins der Formel 




(LXVII). 



b) 7,5 g des 9,10-Dihydrophenazins der Formel (LXVTI) aus a) und 6,1 g 
4,4'-Dipyridyl wurden in 100 ml Acetonitril 24 h bei 70'*C unter 
Stickstoffatmosphare geriihrt. Nach dem Abkahlen wurde abgesaugt und 
mit 50 ml Aceton gewaschen, Nach dem Trocknen erhielt man 6,3 g (60 % 
d. Th.) des Salzes der Formel 




(LXVIII) 



c) 6,1 g des unter b) erhaltenen Salzes wurden in 70 ml N.Methyl-2-pyrroli- 
don zusammen mit 2,7 ml Benzylbromid 7 h bei 70°C unter Stickstoff- 
atmosphare geruhrt. Nach dem Abkiihlen wurde mit 150 ml Toluol 
verdiinnt und das ausgefallene Produkt abgesaugt. Es wurde gnindlich mit 
150 ml Toluol und 500 ml Hexan gewaschen und getrocknet. Man erhielt 
5,5 g (69 % d. Th.) des Dipyridiniumsalzes der Formel 
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(LXIX) 



mit X' = Br* . 



d) 4,0 g dieses Produkts aus c) wurden unter StickstofFatmosphare in 100 ml 
Methanol bei eS^'C gelost. Wahrend 5 min wurden 7,4 g Tetrabutylammo- 
5 niumtetrafluoroborat eingestreut. Es trat eine Fallung auf. Nach 5 min bei 

65°C wurde abgekiihlt, abgesaugt, mit 200 ml Methanol und 50 ml Hexan 
gewaschen und im Vakuum getrocknet, Man erhielt 3,4 g (83 % d. Th.) 
blaB beiges Pulver der Formel (LXIX) mit X' = BE/. 

In einer elektrochromen Vorrichtung gemafi Beispiel 29-30 wurde eine 
10 griinlich-biaue Farbung mit X^^^ = 465 und 407 nm erzielt. 



Beispiel 3 

a) 45,3 g 2-Methylthiobenzthia2ol wurden in 75 ml Toluol gelost. 151ml 
1,4-Dibrombutan und eine Spatelspitze Kaliumiodid wurden zugesetzt. 4 h 
wurde gekocht und dann abgekuhll. Es wurde filtriert und mit 50 ml Toluol 

15 gewaschen. Das Filtrat wurde auf 50°C geheizt und mit 35,9 ml 

Dimethylsulfat versetzt. 8 h wurde bei 50X geruhrt, abgekuhlt, abgesaugt 
und mit 250 ml Toluol gewaschen. Das Produkt wurde in 100 ml Aceton 
aufgerlihrt, erneut abgesaugt und mit 300 ml Aceton gewaschen. Man 
erhielt nach dem Trocknen im Vakuum 53,1 g (50 % d. Th.) des Salzes der 

20 Formel 




(LXX). 
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b) In 60 ml Acetonitril wurden unter Stickstoffatmosphare 6,95 g des 
Benzthiazoliumsalzes der Formel (LXX) aus a) und 2,9 g des Hydrazons 
der Formel 




(LXXl) 



CH3 



5 (von der Fa. Aldrich Chemical Company Ltd., England) suspendiert. Bei 

Raumtemperatur wurden 2,3 ml Triethylamin zugegeben. Es entstand 
kurzzeitig eine Losung, dann bildete sich ein Niederschlag. Nach 5 h bei 
Raumtemperatur \vurde schiieBlich abgesaugt, mit 50 ml Methanol, 100 ml 
Wasser und weiteren 50 ml Methanol bis zum farblosen Ablauf gewaschen 
10 und im Vakuum getrocknet. Man erhielt 6,0 g (83 % d. Th.) des Azins der 

Formel 




Br 



c) Wurde analog zu Beispiel 1 a) gearbeitet, aber statt Benzylbromid 6,8 ml 
Butylbromid eingesetzt, so erhielt man 5,2 g (57 % d, Th.) des 
15 Pyridiniumsalzes der Formel 




(LXXIII). 



d) 2,0 g des Azins der Formel (LXXII) aus b) und 1,3 g des Pyridiniumsalzes 
der Formel (LXXIII) aus c) wurden in 20 ml N-Methyl-2-pyrrolidon unter 
Stickstoffatmosphare 102 h bei 80°C genQhrt. Nach dem Abkuhlen wurde 
ein griinliches kristallines Produkt abgesaugt und mit 50 ml Aceton gewa- 
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schen. Nach dem Trocknen erhielt man 0.25 g (7,6 % d. Th.) des Dipyridi- 
niumsalzes der Formel 




(LXXIV) 



mit X" = Br- 



e) 0,25 g des Produkts aus c) wurden in 5 ml Methanol fast vollstandig 
g'elost. 0,45 g Tetrabutylammoniumtelrafluoroborat wurden zugesetzL Es 
wurde 17 h bei Raumtemperatur geriihrt, wobei das Produkt allmahlich 
kristallin wurde. Es wurde abgesaugt, mil 25 ml Methanol, 25 ml Wasser 
und erneut mit 25 ml Methanol gewaschen. Nach dem Trocknen erhielt 
man 0,15 g (59 % d. Th.) hellgraues Pulver der Formel (LXXIV) mit X' = 
BF/. 

In einer elektrochromen Vorrichtung gcmafi Beispiel 29-30 wurde eine 
griine Farbung mit = 402; 606; 734 nra erzielt. 



Beispiel 4 

15 



a) 4,0 g des Phenothiazins der Formel (LXV) aus Beispiel lb) und 0,95 g 
4'.4'-Dipyridyl %vurden in 10 ml Acetonitril unter Stickstoffatmosphare 9h 
bei 70"C geriihrt. Die Suspension wurde dann mit 10 ml N-Methyl-2-pyrro- 
lidon verdunnt und 25 h bei 70°C und 7 h bei 80'C geaihrt. Nach dem 
Abkuhlen wurde abgesaugt, mit 50 ml Methanol gewaschen und im 
20 Vakuum getrocknet. Man erhielt 1,6 g (32 % d. Th.) des Dipyridinium- 

salzes der Formel 
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(LXXV) 



2X- 



mit X' = Br' . 

b) 1,4 g des Salzes der Formel (LXXV) aus a) wurden in 20 ml Methanol bei 
RuckfluC teilweise gelost. 2,3 g Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat wur- 
5 den zugesetzt. Es wurde noch 5 min gekocht und dann kaltgenihrt. Das 

ausgefallene Produkt wurde abgesaugt, mit 50 ml Methanol, 50 ml Wasser 
und erneut nvit 50 ml Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Man erhielt 1,1 g (77 % d. Th.) Dipyridiniumsalz der Formel (LXXV) mit 
X- = BF4' . 

10 In einer elektrochromen Vorrichtung gemafi Beispiel 29-30 wurde eine 

violettblaue Farbung mit k^,^^ = 517 und 606 nm erzielt. 



Ganz analog wurden die folgenden Beispiele hergestellt. 
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Beisniel 29 

Es wurde eine Zelle aus zwei Indium-Zinn-Oxid (ITO)-beschichteten Glasplatten 
und emem Dichtungsring gebaut, wie sie in US-P 4,902,108 beschrieben ist. S.e 
wurde unter Stickstoffatmosphare uber eine Offnung in dem Dichtungsnng befuUt 
mit einer Losung, die 0,03 molar an der elektrochrotnen Substanz der Formel 

5 (LXXIV) mit = BF/ gemafi Beispiel 3. in wasserfreiem Glutarsaured.mtnl 
war Die Zelle wurde luftdicht verschiossen. Die Losung in der Zelle war 
blaI3gelb. Nach Anlegen einer Spannung von 1.5 V farbte sich die Losung rasch 
intensiv griin. nach Abschalten der Spannung entfarbte sich der Zeilmhalt 
innerhalb von 1 min wieder vollstandig. Durch Kurzschlielien der Zelle erfolgte 

10 die Entfarbung rascher. 

Nach 9 000 Farbe-ZEntfarbe-Zykien arbeitete die Zelle noch einwandfrei. 



Beispiel 30 

Es wurde wie in Beispiel 4 eine Zelle gebaut. Eine der Glasplatten war jedoch auf 
der der ITO-Schicht abgewandten Seite verspiegelt. 

15 Sie wurde unter N^-Atmosphare befUllt mit einer LSsung. die 0,03 molar an der 
elektrochromen Substanz der Formel (LXIX) mil X« = BF,« gemaB Beispiel 2 m 
wasserfreiem Propylencarbonat war. Die Farbe der Losung in der Zelle war 
blaBgelb Nach Anlegen einer Spannung von 0,9 V farbte sie sich die Losung 
rasch taef srunlich blau. nach Abschalten der Stromzufuhr und KurzschheBen 

20 entfarbte sich der Zellinhalt innerhalb von ca. 10 s wieder und resultierte m dem 
ursprunglichen BlaBgelb. Mehr als 30 000 solcher Schaltcyclen wurden ohne 
irgendwelche Veranderungen iiberstanden. 

Ganz analog zu den Beispielen 29-30 wurden unter Verwendung der in den 
Beispielen 1-28 aufgefuhrten elektrochromen Subsianzen elektrochrome Zellen 
25 aufgebaut, wobei ahnlich gute Ergebnisse erzielt vAirden. 
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Patentansprfiche 

L Elektrochromes System, enthaltend raindestens eine oxidierbare Substanz 
RED J, die durch Elektronenabgabe an einer Anode und nodndestens eine 
reduzierbare Substanz OX2, die durch Elektronenaufnahme an einer 

5 Kathode, jeweils unter Zunahme der Extinktion im sichtbaren Bereich des 

Spektrums von einer schwach gefarbten oder farblosen Form in eine 
gefarbte Form OX, bzw. RED2 ubergeht, wobei nach Ladungsausgleich 
jeweils die schwach gefarbte bzw. farblose Form zunickgebildet wird, da- 
durch gekennzeichnet, dafl mindestens eine der enthaltenen Substanzen 

10 RED, und OXj iiber eine Brucke kovalent miteinander verknupft sind. 

2. Elektochromes System gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl es 
mindestens eine elektrochrome Substanz der Formel (I) 

Y4-fB-Z^B-Y%}^B-Z (IX 



worin 



15 Y und Z unabhangig voneinander fur einen Rest OX2 oder RED^ 

stehen, wobei aber mindestens ein Y fiir OXj und min- 
destens ein Z fur REDj steht, 



wobei 



0X2 fiir den Rest eines reversibel elektrochemisch redu- 
20 zierbaren Redoxsystems steht, und 

RED I fiir den Rest eines reversibel elektrochemisch oxidier- 
baren Redoxsystems steht, 



B fiir ein Briickenglied steht, 

c fiir eine ganze Zahi von 0 bis 5 steht, und 



25 



a und b 



unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 0 bis 5 
stehen, enthalt. 
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3. Elektrochromes System gemaC Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daD es mindestens eine elektrochrome Substanz der Formel (I), worin Y fur 
und Z fur RED^ steht und Y und Z in ihrer Reihenfolge alternieren 
enthalt. 

5 4. Elektrochromes System gemafl Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es mindestens eine elektrochrome Substanz der Formein 

OX2-B-RED5 (la), 

OX2-B-RED1-B-OX2 (lb), 

REDj.B-OX^-B.RED, (Ic), oder 

1 0 ^PX2-(B-RED J -B.0X2)d-B-REDi (Id), 

worin 

0X2, RED] und B die oben angegebene Bedeutung haben, und 

d fur eine ganze Zahl von 1 bis 5 steht, 

enthalt. 

15 5. Elektrochromes System gemafl Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekeon- 
zeichnet, dafl es mindestens eine elektrochrome Substanz der Formein (la)- 
(Id), 

worin 

OX^ fiir den Rest einer kathodisch reduzierbaren Substanz steht, die im 
20 cycltschen Voltammogramm, aufgenommen in einem inerten Lo- 

sungsmittel bei Raumtemperatur, wenigstens zwei chemisch rever- 
sible Reduktionswellen zeigt, wobei die erste dieser Reduktions- 
wellen zu einer Zunahme der Exlinktion bei wenigstens einer Wel- 
lenlange im sichtbaren Bereich des eiektromagnetischen Spektrums 
25 fiihrt. 
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RED I fur den Rest der anodisch reversibel oxidierbaren Substanz stehl, die 
im cyclischen Voltammogramm, aufgenommen in einem inerten Lo- 
sungsmittel bei Raumtemperatur, wenigstens zwei cheraisch rever- 
sible Oxidationswellen zeigt, wobei die erste dieser Oxidations- 
wellen zu einer Zunahme der Extinktion bei wenigstens einer Wel- 
lenlange im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektruras 
fiihrt, und 

B fiir ein Bruckenglied stehl, 

enthalt. 



10 



Elektrochromes System gemaB Ansprlichen 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl es mindestens eine Substanz der Formel (la)-(Id) enthalt, 
worin 



0X-> fur einen Rest der Formeln 



















r" R^^ 



ai), 



2X" 



15 



69 



r'" r'' 



r''" r'' 



,70 



4K* 



72 



(HI). 
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2X' 



(V). 



(VI), 



.18 




I 

lis 



(VII). 




CN 



(IX) 



steht, wobei 



r2 bis , R^ R'^ bis R*' unabhangig voneinander C,- bis Cig-Alk>'i, 

cj- bis C,,-Alkenyl. C3- bis CrCycloalkyl, C,- bis C,s-Aralkyl 
Oder C^- bis C,o-Aryl bedeuten oder 



10 



R'* und R' Oder R« und gemeinsam eine -(CH,)2- oder -(CH)3-Brucke 
bilden, 



R^ R^ und R-^ bis R^^ unabhangig voneinander Wasserstoff, C,- bis C4- 
Alkyl, C,- bis C^-Alkoxy, Halogen, Cyano, Nitro oder C,- bis 



Alkoxycarbonyl bedeuten oder 



PCT/EP97/00498 

WO 97/30134 

J . - 67 - 

und K'' und/oder R^" und R^^ eine -CH=CH-CH=CH-Brucke bilden. 

r'° und R"; R'* und R'^ R'" und unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder paanveise eine -(CHj),-, -(CH2)3- oder -CH=CH- 
Briicke bedeuten, 

5 R^^ bis R''" unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-Cg-Alkyl 

bedeuten, oder 

R<^^ r1 2 und/oder R'°; R'^ eine -CH=CH-CH=CH-Briicke bilden, 

r20 und R-' unabhangig voneinander 0, N-CN, C(CN)2 oder N-C^- bis 
C,o-Aryl bedeuten, 

,0 r2« Wasserstoff. C,- bis C^-Alkyl. C,- bis C4.Alkoxy. Halogen. Cyano. 

'i^^l Nitro, C,- bis C4-Alkoxycarbonyl oder C(j- bis C,o-Aryl bedeutet. 

: E' und unabhangig voneinander 0, S, NR' oder €(^3)2 bedeuten oder 

' , E' und E^ gemeinsam eine -N-(CH2)2-N-Brucke bilden, 

V , V.;.;." r1 C- bis C,8-Alkyl. €3- bis Ci2-Alkenyl, C4- bis C^-Cycloalkyl. C7- 

■ ■ ■ 15 bis C,5-Aralkyl, bis C,o-Aryl bedeutet, 

Z' eine direkte Bindung. -CH=CH-, -C(CH3)=CH-, -C(CN)=CH-, 
-CC1=CC1-. -C(OH)=CH-, -CCI=CH-, -CfC-, -CH=N-N=CH-, 
-C(CH3)=N-N=C(CH3)- Oder -CC1=N-N=CC1- bedeutet, 

-(CH2),- Oder -CHj-CgH^-CH,- bedeutet, 
20 r eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet und 

X' ein unter den Bedingungen redox-inertes Anion bedeutet, 

2 19 

wobei die Bindung zum Bnickenglied B liber einen der Reste R -R , 
r22.j^27 Q^g^ p^,ig^ Oder fur NR^ steht uber R* erfolgt und 

die genannten Reste dann fur eine direkte Bindung stehen, 
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steht, worin 

bis R^', R^'', R^^ R"*'. R""> unabhangig voneinander 

C,- bis C,g-Aikyl, C2- bis C,2-Alkenyl, C3- bis C^-Cycloalkyi, C7- 
bis Ci5-Aralkyl oder Cg- bis C,o-Aryi bedeuten, und R''^ R" und 
5 R^" zusaulich Wasserstoff bedeuten, 

R32, r3^ R36, r"", R"', R^^ r45^ j^47^ j^48^ r49 j^j^ j^S2 ^^^j ^55 ^-^ 

r" unabhangig voneinander Wasserstoff, C,- bis C4-Allcyl, C,- bis 
C4-AIkoxy, Halogen. Cyano, Nitro, C,- bis C4-Alkoxycarbonyl oder 
C - bis C,„-Arvl bedeuten und R" und R^* zusatzlich einen 

6 10-' 

JO gegebenenfalls benzanellierten aromatischen oder quasiaromatischen 

fiinf- Oder sechsgliedrigen heterocyclischen Ring bedeuten und R 
zusatzlich NR'^R'^ bedeutet, 

R^' und R^° und/oder R^' und R" cine -(CH2)3-. -(.CH^),-. -(CH,)^- oder 
.CH=CH-CH=CH-BrOcke bilden, 

1 5 eine direkte Bindung, eine -CH=CH- oder -N=N-Brucke bedeutet. 

=Z''= eine direkte Doppelbindung, eine =CH-CH= oder =N-N=-Briicke 
bedeutet, 

bis E^ E'° und E" unabhangig voneinander 0, S, NR" oder C(CH3)2 
bedeuten und E^ zusatzlich C = O oder SO, bedeutet, oder 

20 E^ und unabhangig voneinander -CH=CH- bedeuten, 

E* bis E' unabhangig voneinander S, Se oder NR" bedeuten, 

R^', R'^ und R'"' unabhangig voneinander C,- bis C,2-Alkyl, C,- bis C^- 
Aikenyl, C3- bis C^-Cycloalkyl, C,- bis C,5-Aralkyl oder Cg- bis 
C o-Aryl bedeuten und R" zusatzlich Wasserstoff bedeutet oder 



25 



r'^^ und R'"* in der Bedeutung von mJ^K"* gemeinsam mit dem N-Atom, 
an das sie gebunden sind, einen funf- oder sechsgliedrigen, gesattig- 
ten Ring bedeuten, der weitere Heteroatome enthalten kann, 
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r6' bis R'" unabhangig voneinander Wasserstoff, C,- bis C^-Alkyl. C,- bis 
C,-Alkoxy. Cyano. C,- bis C^-Alkoxycarbonyl oder C,- b.s C,,- 
Aryl bedeuten, oder 

R^'- r" und R^''; R^* unabhangig voneinander gemeinsam eine -(CH2)3-, 
5 ' .(CH,)4- Oder -CH=CH-CH=CH-Brucke bilden, 

V eine ganze Zahl zwischen 0 und 1 0 bedeutet, 

. . n A Ti28 d58 n(>\ o02 

wobei die Bindung zum Bruckenglied B emen der Reste R -R . R . R , 

R« Oder im Falle. daO einer der Reste E^-E^' fur NR^' steht uber R 
erfoigt und die genannten Reste dann fur eine direkte Bindung stehen, und 

JO B fiir ein Bruckenglied der Formein -CCH2)„- oder 

-IY\(GH2)„-Y2]o-(CH2)p-yV steht. welche jeweils gegebenenfalls 
fp5| durch q- bis C4-Alkoxy, Halogen oder Phenyl substituiert sind. 

■l.-fr- Y' bis Y' unabhangig voneinander fur 0, S, NR , COO, CONH, 

NHCONH, Cyclopentandiyl. Cyclohexandiyl, Phenylen oder 
' 15 Naphthylen stehen, 

'[:"■ ■' s r60 C,- bis C.-Alkyl, Cy bis Cg-Alkenyl, C4- bis CrCycloalkyl. C7- 

! bis C,5-Aralkyl oder C^- bis C,o-Aryl bedeutet, 

n eine ganze Zahl von 1 bis 12 bedeutet, 

m und p unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 8 bedeuten, 
20 0 eine ganze Zahl von 0 bis 6 bedeutet und 

q und s unabhangig voneinander 0 oder 1 bedeuten. 

7. Elektrochromes System gemafi Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daC es mindestens eine Substanz der Forme! (Ia)-{Id) enthalt, 



worin 



.;•>"•: .v.;* 
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0X2 fiir einen Rest der Formeln (II), (III). (IV) oder (V) steht. 



wobei 

R^ R", R^ R* und R' unabhangig voneinander fiir C,- bis C,2-Alkyl, 
Cj-'bis Cg-Alkenyl, C5- bis CrCycloalkyl, C,- bis C,5-Aralkyl oder 
Cfi- bis C,o-Aryl stehen, 

r'^ und R'' unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 
Methoxy, Ethoxy, Fluor, Chlor, Brom, Cyano. Nitro, Meth- 
oxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl stehen, 

j^io j^n. 1^12^ r13 j^i4^ j^is unabhangig voneinander fiir Wasserstoff 
Oder, falls Z' eine direkte Bindung bedeutet, jeweils paarweise 
gemeinsam fiir eine -(^2)2-, -(CH2)3- oder -CH=CH-Brucke 



10 

Stehen, 



oder 

R^ R' und R^ R' unabhangig voneinander jeweils paarweise gemeinsam 
15 fur .(CH2)2- Oder -(CH3)3-Brucke stehen. falls eine direkte 

Bindung bedeutet, 

r"^' bis r'"* unabhangig voneinander Wasserstoff oder C,-C4-Alkyl 
bedeuten, 

E' und gleich sind und fur 0, S, NR^ oder €(^3), stehen oder 
20 gemeinsam eine -N-(CH2)2-N-Brucke bilden, 

r' fiir C,- bis C,2-Alkyl, Cj- bis C^-Alkenyl, C5- bis C7-Cycloalkyl, 
C-7- bis C,5-Aralkyl oder C^- bis C,o-Aryl steht, 

Z' fur eine direkte Bindung, -CH=CH-, -C(CH3)=CH-, .C(CN)=CH-. 
.C=C- Oder -CH=N-N=CH- steht, 



25 



fiir -(CH),- Oder -CHj-CgH^-CH,- steht. 
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r ftir eine ganze Zahl zwischen 1 und 6 steht, 

X' fur ein unter den Bedingungen redox-inertes, farbloses Anion steht. 

wobei die Bindung zum Bmckenglied B uber einen der Reste R^-R^^ oder 
im Falle, daB oder fur MR* steht uber R^ erfolgt und die genannten 
5 Reste dann ftir eine direkte Bindung stehen, 

RED^ fur einen Rest der Formeln (X), (XI), (XII), (XIII), (XVI), (XVII), 
(XVIII) Oder (XX) steht, 

wobei 



R^** bis R?^ R^^ R^^ R^^ und R^"* unabhangig voneinander 

10 C|- bis Cio-Alkyl, €3- bis Cg-Alkenyl. C5- bis C-7-Cycloalkyl, C7- 

bis Cis-Aralkyl oder Q- bis C,o-Aryl bedeuten und 

R'^^ R^^ und R^"* zusatzlich Wasserstoff bedeuten, 

R^', r33 1^36^ 1^37^ j^40^ r41^ r47 j^j^ j^52^ r55 ^56 unabhangig 
voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl. Methoxy, Ethoxy, Fluor, 
15 Chlor, Brom, Cyan, Nitro, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyi oder 

Phenyl bedeuten und 

R^^ und R^^ zusatzlich 2- oder 4-Pyridyl bedeuten und 



R^^ zusatzlich hfR'^R'^ bedeutet, 

eine direkte Bindung, eine -CH=CH- oder -N=N-Brucke bedeutet, 

20 =Z''= eine direkte Doppelbindung, eine =CH-CH= oder =N-N=-Brucke 

bedeutet, 

E^ bis E^ E*^ und E'^ unabhangig voneinander 0, S, NR^^ oder C(CH3)2 
bedeuten, E"^ und E"* aber die gleiche Bedeutung haben, 

E^ bis E^ untereinander gieich sind und S, Se oder NK^^ bedeuten und 
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zusatzlich C = O bedeutet, 

fur NR^^ steht, wobei R^' eine direkte Bindung mx Briicke B 
bedeutet und 

E'' bis die oben angegebene Bedeutung besitzen, aber untereinander 
5 nicht gleich sein mussen, 

R^^ r''^ und R''^ unabhangig voneinander C,- bis C,o-Alkyl, C,- bis Cg- 
Alkenyl, Cj- bis C7-Cycloalkyl, C7- bis C,5-Aralkyl oder Cg- bis 
C,o-Aryl bedeuten, und R''^ zusatzlich Wasserstoff bedeutet oder 

R^^ und R""* in der Bedeutung von NR^R^" gemeinsam mit dem N-Atom, 
0 an das sie gebunden sind, Pyrrolidino, Piperidino oder Morpholino 

bedeuten, 

R*' r" und R^^ R^* unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C,- bis C4- 
Alkyl, Methoxycarbonyl. Ethoxycarbonyl oder Phenyl oder 
paarweise gemeinsam fiir eine -(^2)3- oder -(CH2)4-Brucke stehen, 

15 r63 bis R" fur Wasserstoff stehen und 

V fur eine ganze Zahl von 1 bis 6 steht, 

wobei die Bindung zum Briickcnglied B uber einen der Reste R^^-R^', 
j^46.j^56 j^6l_ j^62 j^67_ |^68 ^jg^ im Falle, dafl einer der Reste E^-E'^ fur 
NR^5 steht, uber R^' erfolgt und die genannten Reste dann fur eine direkte 
20 Bindung stehen, 

B fur ein Briickenglied der Formeln -(CHj)^-. -(CH2)„-0-(CH2)p-, 
-(CH)^-NR^°-(CH2)p-, -(CH2),-C,H,-(CH2)p-. -[0-(CH2)p]„-0-, 
-[NR^°-(CH2)p]„-NR^"-. -[C6H4-(CH2)p]„-C6H,-. 
-(CH2)„-OCO-C6H,-COO-(CH2)p-, 
25 -(CH2)^-NHCO-C6H4-CONH-(CH2)p-, 

-(CH2)„,-NHCONH-C6H4-NHCONH-(CH2)p-, 

-(CH2)^-OCO-(CH2)i-COO-(CH2)-, 

-(CH2)^-NHCO-(CH2),-CONH-(CH)p-, 



wo 97/30134 



-75- 



PCT/EP97/00498 



-(CH2)^-NHCONH-(CH2VNHCONH-(CH2)p- steht, 
R^^ fur Methyl, Ethyl, Benzyl oder Phenyl steht, 
n fiir eine ganze Zahl von 1 bis 10 steht, 

m und p unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 0 bis 4 stehen, 
5 o fur eine ganze Zahl von 0 bis 2 steht und 

t fur eine ganze Zahl von 1 bis 6 steht. 



8. Elektrochromes System gemaB Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl es mindestens eine Substanz der Formel (laHId) enthalt, 

worin 

10 0X2 fiir einen Rest der Formeln (II), (IV) oder (V) steht, 

wobei 

R^, R"* und R^ fur eine direkte Bindung zum Bnickenglied B stehen, 

R^ R^ und R^ unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, 
Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Benzyl oder Phenyl stehen, oder 

15 r3^ r5 und R^ im Falle der Formeln Ic und Id auch fur eine direkte 

Bindung zum Brtickenglied B stehen, 

R^ und R"^ gleich sind und fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy, Chlor, Cyano 
oder Methoxycarbonyl stehen, 



20 



R^^, R^^ R^^, R*^ und R^"*, R*^ unabhangig voneinander fiir Wasserstoff 
Oder, falls Z^ eine direkte Bindung bedeutet, jeweils paarweise 
zusammen fiir eine -CH=CH-Brucke stehen, 
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R^^ bis R*^^ gleich sind und Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten. 

r"^^ und R*^"* Wasserstoff bedeuten, 

und gleich sind und fur 0 oder S stehen, 

T) fur cine direkte Bindung oder -CH=CH- steht, 

5 X" fur ein unter den Bedingungen redox-inertes, farbloses Anion steht, 

RED, fur einen Rest der Formeln (X), (XII), (XIII), (XVI) oder (XVII) 
steht, 

R^^, R^"*, R-'^,>R'*^ und R"*^ fur eine direkte Bindung zum Briickenglied B 
stehen, 

10 R^^ bis R^\ R^^ und R^^ unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, 

Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Benzyl oder Phenyl 
stehen, oder 

R^", R^^ und R^^ im Falle der Formeln lb und Ic auch fiir eine direkte 
Bindung zum BTiickenglied B stehen, 

1 5 R^', R'*'' und R"*^ fur Wasserstoff stehen, 

R^^, R^'^, R'*^, R''^ und R^*^ bis R^^ unabhangig voneinander fur Wasser- 
stoff, Methyl, Methoxy, Chlor, Cyano, Methoxycarbonyl oder 
Phenyl stehen, oder 

R^^ im Falle der Formeln lb und Id auch fiir eine direkte Bindung zum 
20 Bruckenglied B steht, 

T) fur eine direkte Bindung, eine -CH=CH- oder -N=N-Brucke steht, 

=T^= fiir eine direkte Doppelbindung, eine =CH-CH= oder 
=N-N=-Bnacke steht, 
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bis unabhangig voneinander fur 0, S Oder NK^^ stehen, E^ und E"^ 
aber die gleiche Bedeutung haben, 

E^ bis E^ untereinander gleich sind und fur S, Se oder NR^^ stchen, 

Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 
5 Benzyl oder Phenyl steht, oder 

R^^ im Falle der Formel XVI in Forme! lb und Id auch fur eine direkte 
Bindung zum Briickenglied B steht, 

B fiir ein Bnickenglied der Formeln -(CHj)^-, -(CH2)jn-0-(CH2)p-, 

-(CH2)„,-NR^°-(CH2)p., -(CH2),-C6H4-(CH2)p-, 
10 -0-(CH2)p-0.. .NR^*^.(CH2)p.NR^'-, 

.(CH2)^-OCO-C6H4-COO-(CH2)p-, 

.(CH2)^.NHCO-C6H4-CONH-(CH2)p-, 

-(CH2)^->fHCONH-C6H4-NHCONH-(CH2)p-, 

-(CH2)^-OCO-(CH2)rCOO-(CH2)p-, 
1 5 .(CH2)^-NHCO.(CH2)t-CONH-(CH2)p-, 

.(CH2)^-NHCONH-(CH2)fNHCONH-(CH2)p- steht. 

R^° fur Methyl steht, 

n fiir eine ganze Zahl von 1 bis 10 steht, 

m und p gleich sind und fiir eine ganze Zahl von 0 bis 2 stehen und 

20 t fiir eine ganze Zahl von 1 bis 6 steht. 

9. Elektrochromes System gemaB Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es mindestens eine elektrochrome Substanz der Formel (la) 

OX.-B-REDi (la) 



entsprechend einer der Formeln 
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(XXIX). 
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E 



7 * C 



z' 




z 

2X- ,li , 

R' 



0 

E' 




Z' 



2X- 




(XXXVl) 

Oder mindestens eine Substarz der Formel (Ic) entsprechend einer der Formeln 
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(XLII) 

5 enthalt, worin 

R-^, R^, R^^ und R^^ unabhangig voneinander fiir Methyl, Ethyl, Propyl, 
Butyl, Pentyl, Hexyl oder Benzyl stehen, 

R^, R^ und R-^^, R^^ paarweise gleich sind und fiir Wasserstoff, Methyl, 
Methoxy, Chlor, Cyano oder Methoxycarbonyl stehen, 

10 R^- und R^-^ fiir Wasserstoff oder, wenn T) eine direkte Bindung bedeutet, 

gemeinsam fiir eine CH=CH-Brucke stehen, 

R^^ bis R^" gleich sind und fiir Wasserstoff oder Methyl stehen, 

E' und R^ gleich sind und fiir 0 oder S stehen, 
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Z' fiir eine direkte Bindung oder -CH=CH steht, 
R^^, R"' und R''* fur Wasserstoff stehen, 

bis uriabhangig voneinander fiir 0. S oder NR^^ stehen, wobei 
und aber gleich sind, 

5 R-' bis R^' und R" unabhangig voneinander fiir Methyl, Ethyl, Propyl, 

Butyl, Pentyl, Hexyl oder Benzyl stehen, wobei R^' bis R 
vorzugsweise gleich sind, 

R^« und r"' gleich sind und fur Wasserstoff. Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl 
Oder Phenyl stehen. 



10 



15 



7} fiir eine direkte Bindung, -CH=CH- oder -N=N- steht, 

r50 bis R" unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy, 
Chlor, Cyano, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder Phenyl 
stehen, vorzugsweise jedoch gleich sind, 

E*^ bis E' untereinander gleich sind und fiir S, Se oder NR^' stehen, 

fur eine direkte Doppelbindung' eine =CH-CH= oder =N-N=-Brucke 
steht, 



m 



u 



fiir eine ganze Zahl von 1 bis 5 steht, 
fiir 0 oder 1 steht und 
X- fiir ein unter den Bedingungen redox-inertes, farbloses Anion steht. 
10 10, Elektrochrome Substanz entsprechend der Formel 
Y-h-(-B-ZV^B-Y4|^B-Z (1). 



worm 
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Y und Z unabhangig voneinander fvir einen Rest OX^ oder REDj 
stehen, wobei aber mindestens ein Y fur OXj und min- 
destens ein Z fur RED^ steht, 

wobei 

0X2 fiir den Rest eines reversibel elektrochemisch redu- 
zierbaren Redoxsystems steht, und 

RED| fiir den Rest eines reversibel elektrochemisch oxi- 
dierbaren Redoxsystems steht, wobei der Rest der 
Formel (XX) 

wobei R^'-R*^^ und v die in Anspruch 6 angegebene 
Bedeutung haben, ausgenommen ist, 

B fur ein Bnickenglied steht, 

c ftir eine ganze Zahl von 0 bis 5 steht, und 

15 aundb unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 0 bis 5 

stehen, vorzugsweise fur eine ganze Zahl von 0 bis 3 stehen, 

mit Ausnahme von Verbindungen der Formel 





HX— CH,.CH,-N y ( N-(CH2)-N 



2X- 




PCT/EP97/00498 

WO 97/30134 

- 88 - 



wonn 

m fur eine ganze Zahl von 2 bis 16 steht, und 
X' die oben angegebene Bedeutung hat. 

11. Elektrochrome Substanzen gemaU Anspnich 10 entsprechend einer der 
5 Formeln 

OX2-B-RED, Oa), 

OX2-B-RED,-B-OX2 (lb), 

■REDi-B-OXj-B-RED, (Ic), 

OX2-(B-RED,-B-OX2)j-B-RED, (Id), 

10 worin 0X3, RED, und B die in Anspnich 10 angegebenen Bedeutungen 

haben und 

d fur eine ganze Zahl von 1 bis 5 steht. 
12. Elektrochrome Substanzen gemaB Anspriichen 10 und 1 1 der Formeln 




R'^ 2X- ^ 



wo 97/30134 



- 89 - 



PCT/EP97/00498 




wo 97/30134 



PCT/EP97/(K)498 

- 90 - 




r 



wo 97O0134 



- 91 - 



PCT/EP97/00498 




(XXX). 
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(xxxn), 
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Oder mindestens eine Substanz der Formel (Ic) entsprechend einer der Formeln 




wo 97/30134 



- 95 - 



PCT/EP97/00498 




(XXXVIII), 




(XL), 
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5 enthalt, worin 

R^ R^ R^^ und R"^' unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Propyl. 
Butyl, Pentyl, Hexyl oder Benzyl stehen, 

R^" R'' und R^^ R-'^ paarweise gleich sind und fur Wasserstoff, Methyl, 
Methoxy, Chlor, Cyano oder Methoxycarbonyl stehen, 

10 R'- und R'^ fiir Wasserstoff oder, wenn Z' eine direkte Bindung bedeutet, 

gemeinsam fiir eine CH=CH-Brucke stehen, 

R^' bis R''- gleich sind und fiir Wasserstoff oder Methyl stehen 
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und R" gleich sind und fur 0 oder S stehen, 

T) fur cine direkte Bindung oder -CH=CH- steht, 

R^^ R^*^ und R'*^ fur Wasserstoff stehen, 

bis E^ unabhangig voneinander fur 0, S oder NR^^ stehen, wobei E^ 
5 und E"* aber gleich sind, 

R-^ bis R^^ und R^^ unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Propyl, 
Butyl, Pentyl, Hexyl oder Benzyl stehen, wobei R^^ bis R^' 
vorzugsweise gleich sind, 

R^^ und R^^ gleich sind und fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl 
10 oder Phenyl stehen, 

fur eine direkte Bindung, -CH=CH. oder .N=N- steht, 

R^^ bis R^^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy. 
Chlor, Cyano, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder Phenyl 
stehen, vorzugsweise jedoch gleich sind, 

15 E^ bis E^ untereinander gleich sind und fiir S, Se oder NR^^ stehen, 

fur eine direkte Doppelbindung, eine =CH-CH= oder =N-N=-Bnacke 
steht, 

m fiir eine ganze Zahl von 1 bis 5 steht, 

u fur 0 oder 1 steht und 

20 X* fur ein unter den Bedingungen redox-inertes, farbloses Anion steht. 

13. Verfahren zur Herstellung elektrochromer Substanzen gemaB Anspniche 10 
bis 12, dadurch gekennzeichnet, dafl Verbindungen der Forme! 

OX.-B-A (XLIII) 
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mit Verbindungen der Formel 



RED, 



(XLIV) 



Oder daO Verbindungen der Formel 



OXo 



(XLV) 



mit Verbindungen der Formel 



A-B-RED, 



(XLVl) 



10 



wobei 

A eine Abgangsgruppe wie Chlor, Brom, lod, OSO,-Alkyl, OSO,- 
Perfluoralkyl oder OSOj-Aryl bedeutet 

und 0X2, RED, und B die in Anspruch 10 angegebene Bedeutung 
besitzen, 



15 



14. 



15. 



16. 



20 



umgesetzt werden. 

Elektrochrome Flussigkeit enthaltend ein dektrochromes System gemaD 
wenigstens einem der Ansprtiche I bis 9 und mindestens ein inertes 
Losungsmittel. 

Elektrochrome Vorrichtung enthaltend eine elektrochrome Flussigkeit 
gemaC Anspruch 14. 

Elektrochrome Vorrichtung gemal3 Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, 
dafi sie als Zelle wie z.B. eine Solarzelle, als Fensterscheibe, Spiegel, 
Sonnendach oder Display ausgebildet ist. 



wo 97/30134 
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17. Elektrochrome Vorrichtung gemafi Anspriichen 15 und 16. dadurch gekenn- 
zeichnet, daR sie aus zwei einander zugewandten lichtdurchlassigen Glas- 
oder KunststofTscheiben besteht, von denen gegebenenfalis eine verspiegelt 
ist und deren einander zugewandten Seiten elektrisch leitfahig beschichtet 
sind zwischen denen die elektrochrome Flussigkeit enthalten ist. 
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